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(57) Abstract: The invention relates 
to a method for producing toluol 
derivatives of formula (I), in which 
R\ R 2 , and R 3 independently of 
one another represent hydrogen, 
halogen, Q-Q alkyl, hydroxyl or 
(II) C x -C 6 alkoxy. Said derivatives are 

produced by the hydrogenation of 
benzaldehydes and/or benzylalcohols 
of formula (II), Ha: X=CHO 
X=CH[OC!-C 6 alkyl] 2 , nb: 
X=CH 2 -OH X-CH 2 OC l -C 6 alkyl 



with hydrogen in the presence of a catalyst, which is defined in more detail in the description. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Toluolderivaten der Formel (I), in der R\ R 2 , und R 3 ""abhangig vonein- 
ander Wasserstoff Halogen, Q-Q-Alkyl, Hydroxyl oder C l -C 6 -Alkoxy bedeuten, durch Hydierung von Benzaldehyden und/oder 
^UH^ toM (A) Ha: X=CHO X=CH[OC 1 -C 6 - Alkyl], lib: X=CH 2 -OH X=CH 2 OC,C 6 -Alkyl mat Wasserstoff ,n 
Gegenwart eines Katalysators, der in der Beschreibung naher defimert wird. 



r 



WO 03/062174 



1 



PCT/EP03/00488 



Verfahren zur Herstellung von Toluolderivaten 



Beschreibung 

5 



v><*tvHfffc ein Verfahren zur Herstellung 

yic vutiiva^"— ^- — — - => — 



von Toluolderivaten I, 



10 




in der R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, 
15 Ci-Ce-Alkyl, Hydroxyl oder Ci-C 6 -Alkoxy bedeuten, durch Hydrierung 
von Benzaldehyden und/oder Benzylalkoholen der Formel II, 



20 




Ila: X= CHO 

X= CH[OCi-C 6 -Alkyl] 2 
lib: X= CH 2 -0H 

X = CH 2 OCi-C 6 -Alkyl 



25 



mit Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren . 



30 



35 



Die katalytische Hydrierung von Benzaldehyden oder Benzylalkoho- 
len II zu den entsprechenden Toluolderivaten I ist prinzipiell 
aus der Literatur bekannt. 

Aus Synthesis, Band 8 (1993), Seite 799, ist bekannt, 3,4,5-Tri- 
methoxybenzaldehyd, gelost in Essigsaure in Gegenwart von 10 % 
Palladium auf Aktivkohle zu 3 , 4, 5-Trimethoxytoluol zu hydrieren. 

Nach Liebigs Annalen der Chemie 1976, Heft 7/8, Seite 1445 wird 
analog Syringaaldehyd (4-Hydroxy-3 . 5-dimethoxybenzaldehyd) in Ge- 
genwart von 10 % Palladium auf Aktivkohle ebenfalls in Eisessig 
zu 4-Hydroxy-3 . 5-dimethoxytoluol hydriert . 

In Journal of American Chemical Society Band 79 von 1957, Seiten 
40 179 - 184 ist die Hydrierung von 3 . 4 . 5-Trimethoxybenzylalkohol in 
Eisessig an Palladium auf Aktivkohle (10 %ig) beschrieben. 

Nachteilig bei all den vorgenannten Verfahren ist, dass bei der 
Reaktion entstehendes Wasser mit Essigsaure ein korrosives Lose- 
45 mittelgemisch bildet und dass ein teures Edelmetall als Hydrier- 
katalysator verwendet wird. 
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in EP 606072 wird iiber die Hydrierung von Benzaldehyden an ge- 
formtem, ein Platingruppenmetall enthaltendem Titanoxid berich- 
tet. Die Edukte werden in nur 1 %iger wassriger oder ethanoli- 
scher L5sung und damit in hoher Verdunnung eingesetzt. Die Hy- 
5 drierung verlauft nit geringem Umsatz und au&erst niedriger Se- 

lektivitat. Als wecenproau^ue ***m — - — 

lierte Benzole auf . 

Fur die Hydrierung von p-Methoxybenzylalkohol zu p-Methoxytoluol 
10 werden nach J. Org. Chexn. , 1949. 14, Seite 1089, Kupf erchromit- 
Katalysatoren und als Losungsmittel Methanol eingesetzt. Dxe di- 
rekte Umsetzung von p-Methoxybenzaldehyd zu p-Methoxytoluol ist 
lediglich allgemein erwahnt jedoch mit keinem Beispiel belegt . 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die Verwendung von chromhaltx- 
15 gen Katalysatoren . 

Die Hydrierung von Benzylalkoholen ist weiterhin in Chem. Eur. J. 
(2000) 6 (2), Seiten 313 - 320 beschrieben. Zum Einsatz kommen 
teure Edelmetall-Katalysatoren wie Rhodium auf Kohle oder Rhodium 
20 auf einem Al 2 0 3 -Trager , die zudem einen hohen Anteil an kernhy- 
drierten Produkten lief em. 

Es bestand die Aufgabe, ein mit hoher Ausbeute und Selektivitat 
durchfuhrbares Verfahren zur Herstellung von subs tituier ten Tolu- 

25 olverbindungen zu entwickeln, das die genannten Nachteile vermei- 
det Dabei sollten vor allem teure Edelmetall-Katalysatoren, 
chromhaltige Katalysatoren und korrosive Losungsmittel vernueden 
werden. Nebenreaktionen wie die Kernhydrierung zu Cyclohexanderx- 
vaten, die Decarbonylierung der Aldehydfunktion oder die Abspal- 

30 tung von Substituenten wie Alkoxy oder Halogen am Phenylnng 
sollte moglichst vollstandig verhindert werden. 

Diese Aufgabe wird gelost in einem Verfahren zur Herstellung von 
Toluolderivaten der Formel I, 



35 



ch. 



40 




in der R 1 , R 2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, 
Cl -C 6 -Alkyl, Hydroxyl oder Cl -C 6 -Alkoxy bedeuten, durch Hydrierung 
von Benzaldehyden und/ oder Benzylalkoholen der Formel II, 
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Ila: X= CHO 

X= CH[OC 1 -C 6 -Alkyl] 2 
1 <^\„3 Hb: X= CH 2 -OH 

nit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sich der Katalysator wie folgt zusammensetzt : 

10 

(a) mindestens ein Metall und/oder mindestens ein Oxid, Hydroxid 
Oder Salz eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Cobalt, Nickel und Kupfer; 

15 (b ) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Metalle und/oder eines 

Oder mehrerer Oxide, Hydroxide oder Salze eines Metalls aus- 
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Platin, Rhodium, Eisen, 
Silber, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Zink, Cadmium, 
Blei, Aluminium, Zirkon, Zinn, Phosphor, Silicium, Arsen. An- 

20 timon, Bismut, Titan und Seltenerdmetallen, sowie 



(c) 



0 bis 5 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalioxids , -hydroxids 
oder -salzes, 



25 wo bei die Summe der Komponenten (a) bis (c) sofern nicht zusatz- 
lich ein Trager verwendet wird, 100 Gew.-% betragt. 

Eine mogliche Aus fiihrungs form des Katalysators enthalt: 

30 (a) 40 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten (a) 

(c) , eines oder mehrerer Metalle und/oder eines oder mehrerer 
Metalloxide, -hydroxide oder -salze ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Cobalt, Nickel und Kupfer; 

35 {b) 0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten (a) 
- (c) , eines oder mehrerer Metalle und/oder Metalloxide, -hy- 
droxide oder -salze ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Platin, Rhodium, Eisen, Silber, Molybdan, Wolfram, Mangan, 
Rhenium, Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zirkon, Zinn, Phos- 

40 p h or, Silicium, Arsen, Antimon, Bismut und Seltenerdmetalle, 



sowie 



(c) 



0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Komponenten (a) 
-' ( C ) , eines oder mehrerer Alkali- oder Erdalkalioxide, -hy- 
4 5 droxide oder -salze. 
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Im folgenden werden einige bevorzugte Ausfuhrungsf ormen beschrie- 
ben, wobei die Bevorzugungen jeweils fur eine einzelne Komponente 
wie auch fur Kombination verschiedener Komponenten gel ten. Die im 
folgenden angegebenen Mengenangaben beziehen sich auf die Summe 
5 der Komponenten (a) - (c) . Ein gegebenfalls vorhandener Trager 
wurde in diesen Angaben nicht bertioksichtigt . 

Bevorzugte Katalysatoren sind solche, in denen die Komponente (a) 
5 bis 100 Gew.-% ausmacht . Insbesondere bevorzugt sind Katalysa- 
10 toren, die Komponente (a) in 40 bis 99 Gew.-% enthalten. 

Weiterhin sind Katalysatoren bevorzugt, in denen die Komponente 
(b) in 0 bis 50 Gew.-% und insbesondere in 1 bis 40 Gew.-% ent- 
halten sind. 

15 

Bevorzugte Katalysatoren enthalten als Komponente (b) mindestens 
ein Metalloxid, Hydroxid oder Salz ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Platin, Rhodium, Eisen, Silber, Molybdan, Wolfram, 
Mangan, Rhenium, Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zirkon, Zinn, 
20 Phosphor, Silicium, Arsen, Antimon, Bismut und Seltenerdmetalle . 

Besonders bevorzugte Katalysatoren enthalten als Komponente (b) 
mindestens ein Metalloxid, Hydroxid oder Salz ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Aluminium, Silicium, Zirkon, Molybdan, Man- 
25 gan und Phosphor. 

Als Komponente (c) werden in den erf indungsgemaSen Katalysatoren 
vorzugsweise Oxide oder Salze von Alkalimetallen und Erdalkalime- 
tallen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Kalium, 
30 Casium, Magnesium und Calcium und insbesondere bevorzugt Natrium 
eingesetzt . 

Als Ausgangsstoffe kSnnen insbesondere Verbindungen der Formeln 
Ha und lib einzeln oder als Gemische eingesetzt werden, in denen 

35 Rl bis R3 die obengenannte Bedeutung besitzen und R 4 Wasserstoff 
oder Ci-C 6 -Alkyl bedeuten. In manchen Fallen hat es sich als Vor- 
teil erwiesen, die Aldehyde Ila in Form ihrer Acetale einzuset- 
zen. Die Acetale lassen sich aus den Aldehyden Ila durch Umset- 
zung mit einem d-Ce-Alkohol nach literaturublichen Verfahren her- 

40 stellen. 
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Die Katalysatoren konnen .als homogene Katalysatoren in geloster 
Form Oder als heterogene Katalysatoren verwendet werden. Bei den 

10 heterogenen Katalysatoren kann es sich urn Tragerkatalysatoren, 
Vollkatalysatoren oder Raneykatalysatoren handeln, die in fest 
angeordneter, in suspendierter oder in gewirbelter Form angewandt 
werden. Als Tragermaterialien kommen beispielsweise Oxide wie 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikate, Lanthanoxid, Titan- 

15 dioxid, Zirkondioxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid und Zeolithe sowie 
Aktivkohle oder Mischungen davon in Betracht. 

Die Herstellung der heterogenen Katalysatoren erfolgt in der Re- 
gel derart, dass man Vorlaufer der Komponenten (a), optional zu- 

20 samrnen mit Vorlaufern der Komponenten (b) (Promotoren) und/oder 
optional mit Vorlaufern der Spurenkomponenten (c) in Gegenwart 
oder Abwesenheit von Tragermaterialien (je nachdem welcher Kata- 
lysatortyp gewunscht ist) ausfallt, optional den so erhaltenen 
Katalysatorvorlaufer zu Strangen oder Tabletten verarbeitet, 

25 trocknet und anschlieSend calciniert. Tragerkatalysatoren sind im 
allgemeinen auch erhaltlich, indem man den Trager mit einer L6- 
sung der Komponenten (a) und optional (b) und/oder (c) trankt, 
wobei man die einzelnen Komponenten gleicbzeitig oder nacheinan- 
der zugeben kann, oder indem man die Komponenten (a) und optional 

30 ( b) und/oder (c) auf den Trager nach an sich bekannten Methoden 
aufspriiht. Wenn notig, konnen bei der Katalysator-Herstellung 
Bindemittel verwendet werden. 

Als Vorlaufer der Komponenten (a) kommen in der Regel gut wasser- 
35 losliche Salze der zuvor genannten Metal le wie Nitrate, Chloride, 
Acetate, Formiate und Sulfate in Betracht, vorzugsweise Nitrate. 

Als Vorlaufer der Komponenten (b) kommen in der Regel gut wasser- 
losliche Salze oder Komplexsalze der zuvor genannten Metal le wie 
40 Nitrate, Chloride, Acetate, Formiate und Sulfate in Betracht, 
vorzugsweise Nitrate. 

Als Vorlaufer der Komponenten (c) kommen in der Regel gut wasser- 
losliche Salze der zuvor genannten Alkalimetalle und Erdalkalime- 
45 talle wie Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Chloride, Acetate, For- 
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miate und Sulfate in Betracht, vorzugsweise Hydroxide und Carbo- 
nate . 

Die Fallung erfolgt im allgemeinen aus w&ssrigen Losungen, wahl- 
5 weise durch Zugabe von Fallungsreagenzien, durch Anderung des pH- 

. -i _t i_ V J3 m rw>-» n -v~ -a fur 

tjblicherweise trocknet man die so erhaltene Katalysatorvormasse 
bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 150 °C / vorzugsweise von 80 
10 bis 120 °C, vor. 

Das Calcinieren nimmt man iiblicherweise bei Temperaturen im Be- 
reich von 150 bis 500 °C, vorzugsweise von 200 bis 450 °C, in ei- 
nem Gasstrom aus Luft oder Stickstoff vor. 

15 

Gegebenenfalls wird die Katalysator-Oberf lache passiviert, was 
ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von 20 bis 80, vorzugs- 
weise von 25 bis 35 °C mittels Sauerstof f-Stickstof f-Mischungen 
wie Luft durchgefiihrt wird. 

20 

Man setzt die erhaltene calcinierte und gegebenenfalls passi- 
vierte Katalysatormasse im allgemeinen einer reduzierenden At- 
mosphere aus ("Aktivierung") , beispielsweise indem man sie bei 
einer Temperatur im Bereich von 100 bis 500 °C, vorzugsweise von 
25 150 bis 400 °C, 2 bis 60 h einem Gasstrom, der freien Wasserstoff 
enthalt, aussetzt. Der Gasstrom besteht vorzugsweise aus 20 bis 
100 Vol-% Wasserstoff und 0 bis 50 Vol . -% eines Inertgases wie 
Stickstoff . 

30 Aus der bevorzugten Aktivierung des Katalysators direkt im Syn- 
thesereaktor ergeben sich verf ahrensokonomische Vorteile. 

Die erf indungsgemafcen Katalysatoren zeichnen sich durch hohe Ak- 
tivitat aus und ermoglichen hohe Durchsatze bei praktisch voll- 
35 standigem Umsatz . 

Die Hydrierung kann diskontinuierlich, insbesondere aber kontinu- 
ierlich durchgefiihrt werden. Beim kontinuier lichen Betrieb kann 
in Sumpf oder Rieself ahrweise, in der Gas- oder in der Fltissig- 
40 phase gearbeitet werden. 

Die Ausgangsstof fe der Formeln Ila und lib sind nach den in der 
eingangs zitierten Literatur beschriebenen Verfahren zuganglich. 
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Die Verbindungen Ha und lib konnen in Substanz, z. B. in der 
Gasphase oder als Schmelze hydriert werden. In manchen Fallen hat 
es sich als vorteilhaft erwiesen ein Losungsmittel zuzusetzen. 

5 Als L6sungsmittel sind solche geeignet, die ein ausreichendes L6- 

_. -i .c .c — -r t „ m /q ^-5 q 7-1 ol-nrnrlil'k'hP I 

sungsvermogen tur die Ausganybauu^c ^ — - 

aufweisen und die unter den Hydrierbedingungen stabil sind. Bex- 
spiele fur derartige Losungsmittel sind Ether wie Tetrahydrofu 7 
ran, Dioxan, Tetrahydropyr an , Polyethylenglykoldialkylether oder 
10 Polyethylenglykolmonoalkylether, Wasser, Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, tert.-Butanol, Cyclohexanol . Alkylbenzole wie Toluol 
oder Xylole, Phenole wie Brenzkatechin, Resorcin, Hydrochxnon, 
Pyrogallol oder Alkylether dieser Phenole. Es konnen auch Gemx- 
sche dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

15 Bevorzugte Losungsmittel sind Tetrahydrofuran, Dioxan, Tetrahy- 
dropyran, Polyethylenglykoldialkylether, Polyethylenglykolmonoal- 
kylether, Alkylbenzole, Wasser und Alkohole oder Gemische dieser 
Verbindungen. Insbesondere geeignet sind Ether oder Ether/Wasser 

20 Gemische. Gleichfalls bevorzugt sind Alkohole und Alkohol /Wasser 
Gemische, insbesondere Methanol und methanol /Wasser Gemische. 

Hydriert wird z. B. eine 1 bis 60 gew.-%ige Losung der Ausgangs- 
stoffe II in den genannten LSsungsmitteln. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird die Hydrierung in der 
Gasphase ohne Verwendung eines Lbsungsmittels durchgef tthrt . 
Man hydriert bei Temperaturen von wahlweise 2 0 bis 280 °C und 
Drucken von wahlweise 1 bis 300 bar, bevorzugt bei Temperaturen 
30 von 100 bis 260 °C und Drucken von 20 bis 250 bar. 

Der zur Hydrierung eingesetzte Wasserstoff wird im allgemeinen in 
groSerem stSchiometrischen uberschuss relativ zur Ausgangsverbxn- 
dung II verwendet . 

Er kann als Kreisgas in die Reaktion zuruckgef tthrt werden. Der 
Wasserstoff kommt im allgemeinen technisch rein zum Exnsatz . Bei- 
mengen von Inertgasen, z. B. Stickstoff st6ren jedoch den Reaktx- 
onsablauf nicht. 

Die durch die erf indungsgemafie Hydrierung herstellbaren Verbin- 
dungen I stellen wertvolle Zwischenprodukte dar, die zur Herstel- 
lung von Pharmaprodukten, Feinchemikalien und Pf lanzenschutzmxt- 
teln verwendet werden kSnnen. 



25 
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Nachstehend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbei spiel en 
naher erlautert. Die Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozente . 

Beispiele fur erf indungsgemafie Katalysatoren: 

Katal^satcr A: 60 Gew-% CuO; 40 Gew-% AI2O3 } 

Katalysator B: 65,4 Gew-% CoO; 20,2 Gew-% CuO; 8,3 Gew-% Mn 3 0 4 ; 

3,5 Gew-% M0O3; 2,4 Gew-% P2O5; 0,2 Gew-% Na 2 0; 

Katalysator C: 74,0 Gew-% NiO; 2,2 Gew-% M0O3; 23,8 Gew-% CuO; auf 
Zr0 2 als Trager; 



Katalysator D: 77,7 Gew-% NiO, 13,6 Gew-% Si0 2 , 5,8 Gew-% Al 2 0 3 , 
15 4,7 Gew-% Zr0 2 . 

Aktivierung des Katalysators A 

In einem elektrisch beheizbaren Reaktor wurden 50 g Katalysator 
20 A, welcher von einem Stickstof f strom von 100 NL/h durchstromt 
wurde, ausgehend von Raumtemperatur auf 250°C erhitzt. Fur die 
folgenden 12 h wurden dem Stickstof f strom 5 NL/h Wasserstof f bei- 
gemischt. Innerhalb der nachsten 5 h wurde anschliefcend der 
Stickstof f gegen reinen Wasserstof f ausgetauscht. 



25 



Aktivierung der Katalysatoren B, C und D bei Normaldruck 



Nach Fullung eines elektrisch beheizbaren Reaktors von 1 Liter 
Volumen mit dem Katalysator wurde bei einem Stickstof f strom von 

30 300 1/h die Temperatur ausgehend von Raumtemperatur stiindlich um 
ca. 20 °C erhoht, bis 290 °C erreicht waren. Jetzt wurde innerhalb 
von 6 Stunden der Stickstof f gegen Wasserstof f ausgetauscht. Dazu 
wurde stundlich der Wasserstof fanteil um 50 1/h erhoht und 
gleichzeitig der Stickstof fanteil um 50 1/h verringert. Sind 300 

35 1/h Wasserstof f-Zufuhr erreicht, wurde die Reaktortemperatur auf 
300 - 310 °C erhoht und 48 Stunden bei 300 1/h Wasserstoff beibe- 
halten. Der Katalysator wurde nach Abkuhlung unter Argon ausge- 
baut und unter Tetraethylenglycoldimethylether gelagert. 

40 Herstellung von Toluolderivaten der Formel I 

Beispiel 1 



Hydrierung von 3, 4, 5-Trimethoxybenzaldehyd in der Gasphase an 
45 Kupferkatalysatoren 
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Der Versuch wurde in einer Gasphasenapparatur , bestehend aus ei- 
nem Verdampfer, einem Reaktor und einem Kondensator durchgef iihrt . 
Die Ausgangsverbindung wurde im Wasserstof f gegenstrom im Verdamp- 
fer an Raschigringen verdampft. Der mit Ausgangsverbindung gesat- 
tigte Wasserstoff strom wurde auf den bereits voraktivierten Kata- 
_j ™ ~^w*-=»^Vi*- ancrhl -i pRpnrl aplanaten die Gas- 

lysaLUi. zjux i\can.w.xwi* ^ ^^-^ . ^ — 

strome in einen Kondensator, aus welchem die flussig anfallenden 
Produkte abgelassen werden konnten. Der Wasserstof fdruck in der 
Hydrierapparatur betrug wahrend der Reaktion 1 bar. 
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Pro Stunde wurden 4,5 g 3 , 4, 5-Trimethoxybenzaldehyd im Wasser- 
stof f gegenstrom an Raschigringen verdampft und bei einer Tem- 
per atur von 260 °C tiber 50 g voraktivierten Katalysator A gelei- 
tet. Das Wasserstoff-Edukt-Verhaltnis (mol/mol) betrug ca. 4:1. 
15 Bei einem Umsatz von 94 %, wurde eine Selektivitat von 85 % er- 
reicht . 

Beispiel 2 

20 Hydrierung von 3 . 4 . 5-Trimethoxybenzaldehyd in der Flussigphase an 
Nickelkatalysatoren 

In einem 300 ml Druckreaktor wurden 1 g Katalysator D in einem 
Katalysatorkorbeinsatz vorgelegt und mit 10 g 3 , 4 , 5-Trimethoxy- 

25 benzaldehyd in 100 g Methanol versetzt. Die Hydrierung wurde mit 
reinem Wasserstoff bei einem konstanten Druck bei 200 bar und ei- 
ner Temperatur von 180 °C durchgef iihrt . Es wurde solange hydriert, 
bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wurde. AnschlieSend wurde 
der Reaktor entspannt. Der Umsatz an Aldehyd betrug 100 %. Die 

30 Ausbeute am gewunschten Toluolderivat lag bei 91 %, bezogen auf 
die Gesamtmenge des eingesetzten Aldehyds . 

Beispiel 3 

35 Hydrierung von 3 , 4, 5-Trimethoxybenzaldehyd in der Flussigphase an 
Cobal tkatalysator en 

Analog zu Beispiel 2 wurden 10 g 3 , 4 , 5-Trimethoxybenzaldehyd ge- 
lost in 100 g Tetrahydrofuran an 1 g Katalysator B hydriert. Der 
40 Umsatz an Aldehyd betrug 100 %. Die Ausbeute am gewiihschten Tolu- 
olderivat lag bei 96 %, bezogen auf die Gesamtmenge des einge- 
setzten Aldehyds. 



Beispiel 4 
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Hydrierung einer Schmelze von 3, 4, 5-Trimethoxybenzaldehyd in der 
Fliissigphase 

Analog zu Beispiel 2 wurden 10 g 3 . 4 , 5-Trimethoxybenzaldehyd ohne 
5 Losungsmittel an 1 g Katalysator C hydriert. Der Umsatz an Alde- 
t — -u~4-.~.,,~ inn °> t\-5 ^ ano^onfo rr pwi" insr.hhp.n Toluolderivat lacj 

bei 94 %, bezogen auf die Gesamtmenge des eingesetzten Aldehyds 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



WO 03/062174 PCT/EP03/00488 

11 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Toluolderivaten der Formel I, 

CH 3 
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in der R 1 , R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halo- 
gen, Ci-Ce-Alkyl, Hydroxyl oder Ci-C 6 -Alkoxy bedeuten, durch 
Hydrierung von Benzaldehyden und/oder Benzylalkoholen der 
15 Formel II, 



I la: X= CHO 

X= CH[OCi~C 6 -Alkyl] 2 
20 _1^A^^\„3 Hb: X= CH 2 -OH 

X = CH 2 OCi-C 6 -Alkyl 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass sich der Katalysator wie folgt zusammen- 
25 setzt: 

(a) mindestens ein Metall und/oder mindestens ein Oxid, Hy- 
droxid oder Salz eines Metalls ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Cobalt, Nickel und Kupfer; 

30 

(b) 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Metalle und/oder ei- 
nes oder mehrerer Oxide, Hydroxide oder Salze eines Me- 
talls ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Platin, 
Rhodium, Eisen, Silber, Molybdein, Wolfram, Mangan, Rhe- 

35 nium, Zink, Cadmium, Blei, Aluminium, Zirkon, Zinn, Phos- 

phor, Silicium, Arsen, Antimon, Bismut, Titan und Selten- 
er dme t al 1 en , s owi e 

(c) 0 bis 5 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalioxids , -hydro- 
40 xids oder -salzes, 

wobei die Summe der Komponenten (a) bis (c) , sofern nicht zu- 
satzlich ein Trager verwendet wird, 100 Gew.-% betragt . 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Komponente (a) 40 bis 99 Gew.-% der Suirane der Komponenten (a) 
bis (c) ausmacht. 

5 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Komponente (b) 1 bis 40 Gew.-% der Summe der 
Komponenten (a) bis (c) ausmacht. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
10 net, dass die Komponente (c) 0,05 bis 5 Gew.-% der Summe der 

Komponenten (a) bis (c) ausmacht. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Hydrierung in einem Losungsmittel durchgefuhrt wird. 

15 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Losungsmittel ein Ether, ein Alkylbenzbl, Wasser oder Alkohol 
oder ein Gemisch dieser Losungsmittel eingesetzt wird. 

20 7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Hydrierung in der Gasphase durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Hydrierung in der Schmelze der Verbindung II 

25 durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Hydrierung bei Drticken von 20 bis 250 bar 
und bei Temperaturen von 100 bis 260 °C durchf iihrt . 

30 

10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9 zur Herstellung von 
3,4, 5-Trimethoxytoluol . 
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